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8  G.    CESAUO. 

rexpérience,    si   en  effet  h  peut  être   supposé   constant. 
Comme,  pendant  le  temps   dt^  i*^*ï  de  surface  dégage 

dx 

dx  grammes  de  gaz  pendant  une  minute,  il  dégagera-^ 
grammes  :  Téqualion  ci-dessus  peut  donc  s'écrire 

(i)  dx  =  ky  dt. 

Cherchons  la  variation  de  la  concentration  pendant  le 

temps  dt.  Pendant  ce  temps,  la  surface  attaquée  a  dégagé 

Sdx 
Sdx  grammes  ou  — rj—  molécules  de  gaz;  donc  il  s'est  con- 

,  nSdx        1,     I             nSdxp  j?     «j        a 

somme  — 5 —  molécules  ou  5—^  grammes  a  acide.  Au 

temps  t^  il  y  avait  dans  le  liquide  total  \j  grammes  d'acide  : 
au  temps  t-\-  dt^  il  y  en  aura  donc 

,_          nSpdx 
Vjr p—  ' 

1^*^  de  liquide,  au  temps  t-i-dt^  contiendra  donc 

n  Sp  dx  , ,     . , 

y p^ —  grammes  d  acide  ; 

ainsi  la  variation  dej^  pendant  le  temps  dt  sera 

,    .                                       ,              nSpdx 
(2)  ^7  = ^ — 

Eliminons  dx  entre  (i)  et  (2)  et  posons,  pour  simplifier 
l'écriture , 


nSpk 
PV    ='^' 

il  vient 

« 

-^  —  —  mdt. 

y 

L'intégration  donne 

(^')         i^yyyo=(- 

-mij),         ou 

On  tire  de  là 

t     y 

%       m           •       •> 
•  •              *   »  • 

OU         l  —  =  mt, 

y 
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puis 

a:      ^ -         ù       y 

nSp  t      y 
ouy  si  M  est  le  module, 

(3)  A  =  -^ilog^« 


Telle  est  la  formule  générale  que  Von  peut  appliquer  à 
toute  réaction  dans  laquelle  il  se  dégage  un  gaz  par  l'action 
d*un  liquide  sur  un  solide,  la  surface  de  ce  dernier  restant 
constante  pendant  la  réaction. 

Application   de   la  formule  aux   expériences 

de  M,  Boguski. 

Il  faut  faire  dans  la  formule  (3) 

Pr=44,       /i  =  2,      /?  =  36,5,       V  =  5oo,       S  =  65; 

en  outre ,  la  moyenne  de   cinquante-trois  expériences  a 
donné  à  M.  Boguski 

-loff  • —  =  0,01765. 
t     ^  y 

Après  remplacement,  on  trouve 

/:  =  0,18843. 

application  de  la  formule  aux  expériences  de  M,  Spring, 
«  i5°,  sur  la  réaction  du  marbre  et  de  V acide  chlorhy- 
drique, 

La  formule  (3)  peut  s'écrire  h  =  ^ '  ^'  -  log  — >  t  re- 
présentant des  secondes  (*).  M.  Spring  emploie  1^°^  d'acide, 


(*)  J'ai,  pour  plus  de  facilité,  multiplié  la  valeur  de  A*  par  60;  on 
peut  ainsi  y  remplacer  t  par  le  nombre  de  secondes  employées  au  dé- 
gagement de  25"  de  CO';  mais  il  est  bien  entendu  que  k  représente 
toujours  «  le  rapport  entre  le  nombre  de  grammes  de  C0%  dégagés 
pendant  une  minute  par  i*='i  de  surface  attaquée  par  un  liquide  acide 
de  concentration  constante,  et  le  nombre  de  grammes  d'acide  contenus 
dans  i*^  de  ce  liquide  ». 
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-^  dz  (*)  ^  le  volume  z^  variera  de  —  Zz^  dz  et  le  poids 
de  —  Zz^  âdz.  Or,  ce  poids  est  au  poids  Sdx  de  l'anhy- 
dride carbonique  dégagé  pendant  le  temps  dt  comme  le 
poids  moléculaire  de  Ca  CO^  est  à  celui  de  CO^  -,  ainsi 

Sdx~  ~  F 
et,  comme  S-~6z*^  il  vient 

dz=—  ^^  dx. 

On  a  d'ailleurs,  comme  dans  le  premier  cas, 

dx  =  kydt      et       dy^ ^-  =  -   -"^^ 

On  a  donc  les  trois  équations 
(  4  )  dx  —  ky  dt, 

(5)  dy=^ ^Y'       ' 

(6)  dz  —  —  Y^  dx. 

En  éliminant  dx  entre  (5)et(6),  ona 


dy=^-^dz'. 


puis,  en  intégrant, 


En  remplaçant,  dans  l'équation  (4)?  dx  par  sa  valeur 
tirée  de  (6)  et  y  par  sa  valeur  tirée  de  (7),  on  obtient 

dz  ^pk 


v/>'.r»    ^.  .  -,  ~     PV 

2/?  8 


dt. 


( * )  Le  côté  varie  àt  -dz  k  chaque  extrémité. 


l4  &•    CESARO. 

En  posant,  pour  abréger, 

yp'yo 


et  en  intégrant,  il  vient 


a^  =  q* 


f. 


dz 


=  mt. 


z3  ^  qi         PV 
Or, 

J^      z^-t-qi        ^q^  l    ^z^-zq-^q^  ^      q^^SJz 

OU,  en  observant  que  ' 

,                     a  —  b 
arctanga — arc  tango  =  arc tang  ■=•, 

v/3  arctang (^T_^)^  V^ 1, 

^(^aa  —  S'j-r-^Ca^'-— a)J  ' 

et  enfin 

-i-  V/  3  arc  tang  -^ ^^ ^ — '-^ ^    . 

^  zi^a  —  q) -^  q^iq — a)\ 

Telle  est  la  formule  que  Ton  doit  appliquer  aux  expé- 
riences de  M.  Boguski.  Dans  cette  formule. 


m-'") 


et 

1 
3 


(^-'•) 


Application,  —  Appliquons  ces  résultats  aux  expé- 
riences n®*  5,  12  et  19  de  M.  Boguski  (/oc.  cit,,  p.  lôSa). 
Il  faut  faire,  dans  les  formules  ci-dessus, 

V  =  5oo,    />'=ioo,        8  =  2,5, 

65 
P  =  44,      />  =  36,5,     o>  =  ~ 
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Pendant  le  temps  dt^  i*^i  dégage  dx  et  la  surface  entière 
Sdx^^  de  gaz;  le  poids  du  gaz  dégagé  au  temps  t  sera 

Or,  de  (2)  on  lire 

PV 

^dx= dy  ; 

np    '^ 

donc 

J/»y  pY  py 

^^   np    -"        np^-^""      -^  ^ 

L'équation  (2')  donne 

donc 

np     ^  ' 

Enfin,  le  volume  sera  donné  par 

D  étant  le  poids  en  grammes  de  i*^*^  de  gaz  à  o*^. 

Or,  d'après  la  loi  d'Avogadro ,  on  a  pour  n'importe 

quel  gaz 

D 

—  =  0,0000448; 

en  remplaçant,  il  vient 

Xco  =  23547,8807-^(1  —  6      **v    M. 

Appliquée  au  cas  du  marbre  et  de  H  Cl  ('ip  =  78, 
P  =  44?  t  =  o ,  206  ) ,  la  formule  devien  t 

X^c  =322,5737  Vxo  /i-6-^'^*"^4'j. 

L'application  de  cette  formule  aux  expériences  de 
M.  Spring  ne  pourra  donner  évidemment  que  des  résul- 
tats approximatifs.  En  effet,  nous  avons  employé  dans  la 
formule  la  valeur  h  =  o,  206  5  or  cette  valeur  est  trop  forte 

Ann.deCkim.etdePhys,,  6-8érie,  t.  XVII.  (Mai  1889.)  2 
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Valeurs  de  X.  Valeurs  de  X. 

2?  i   .456,6782  •       ^  i  2382,4088 

„„  i   ï53i,o349  ^^  i  2588,0595 

^"  i  i6i3,38a6  ^^"  |  2882, 58o5 

100  '  '705,1173  g^  I  3128,1914 


150  i   '9?^«?^'  350 

175  ;  *<*^^'733»  373 

200  >  ='^"7,0558  ^^jj, 


3492,7613 
3953,6473 
4554,9469 
5372,5074 


Si  l'on  fait  réagir  sur  le  même  solide  diflerents  acides, 
on  a 

d'où  •^°     " 


A'    >  < 


-  • 


7 


M.  SprÎDg,  dans  ses  expériences  sur  la  comparaison  de 
l'action  des  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhy- 
drique,  etc.  sur  le  marbre,  a  employé  des  solutions  conte- 
nant dans  le  même  volume  des  poids  diacide  proportion- 
nels à  leurs  poids  moléculaires,  c^ est-à-dire  des  solutions 
ayant  même  concentration  moléculaire;  on  avait  donc 

=   :  OU  ^L^    =    ^. 


loop        loop  p         p 

La  formule  (ii)  montre  que  le  volume  de  solution  à 
employer  était  le  même  pour  les  différents  acides  •,  de  plus, 
l'équation  (12)  devient 

Comme  les  temps  employés  au  dégagement  de  20*^*^  de 
CO^  ont  été  trouvés  sensiblement  égaux  pour  tous  les 
acides  expérimentés,  on  en  a  conclu  que 

(i4)  kp  =  k'p\ 
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acides  expérimentés.  Les  temps  ont  été  pris  dans  le  Ta- 
bleau qui  se  trouve  page  î8  de  la  brochure  de  M.  Spring. 

limes      H  Cl.  HBr.  III.  H  NO'.  HGIO^ 


'^    t. 

kp. 

t. 

kp. 

t. 

kp. 

t. 

kp. 

t. 

kp. 

•    111 

6,212 

121 

5,698 

106 

6,5o5 

114 

6,048 

102 

6 , 7()o 

'      97 

7,471 

99 

7,320 

94 

7»7i^> 

102 

7,io5 

99 

7,320 

\   io4 

7,343 

102 

7,487 

100 

7,637 

108 

7,071 

99 

7,714 

:  109 

7,4o5 

108 

7,473 

106 

7,614 

112 

7,206 

104 

7,761 

;  116 

7,377 

ii4 

7,507 

110 

7,780 

118 

y  ^i5'i 

1 10 

7^780 

!    123 

7,404 

1x5 

7,9ï9 

116 

7,85i 

126 

7 ,  227 

118 

7717 

{    lag 

7,543 

i3o 

7,485 

128 

7 ,  602 

l32 

7.372 

127 

7 ,  662 

;    i37 

7,626 

i4o 

7,462 

l32 

7,9»4 

142 

7,357 

i3o 

8,o36 

;  i46 

7,7îi4 

i48 

7,620 

i^i 

7,942 

142 

7,942 

140 

8,o55 

J    1 50 

7,853 

157 

7,8o3 

i48 

8,277 

i46 

8,391 

157 

7,8o3 

;  166 

8,077 

160 

8,38o 

160 

8,38o 

1) 

» 

i58 

8,486 

;  178 

8,3i9 

175 

8,46i 

170 

8,710 

» 

» 

172 

8,609 

;    198 

8,35o 

193 

8,566 

172 

9,612 

» 

» 

)) 

» 

\  '^''^7 

8,244 

226 

8,281 

206 

9,o85 

>) 

)) 

» 

» 

;  265 

8,i36 

267 

8,075 

240 

8,984 

') 

0 

)) 

» 

)   821 

7,922 

3i5 

8,073 

290 

8,769 

» 

■) 

;) 

» 

venne 

* 

,'  7,53 

i  kp 
itre 

7,56 

7,81 

7,44 

7,f.G 

t  25o. 

•      M 

ovenne  générale 

•   •  •  • 

7,6 

P'itesse  d^attaque  du  spath  d^ Islande  par  Vacide 

chlor  hydrique. 

Dans  le  cas  du  spalh,  il  faut  transformer  la  formule 
''ïo),  les  valeurs  de  t  et  de  la  surface  employée  ne  s(* 
trouvant  pas  parmi  les  données  de  la  brochure  que  nou-^ 
considérons;  mais,  à  l'aide  des  vitesses  moyennes  qui  s' v 
trouvent  relatées,  on  peut  calculer  Sf<y.  Si  Ug  (*)  est  la  vi- 


(»)  M  représente  le  nombre  de  centimclrcs  cubes  de  gaz  à  i5°  qu'au- 
rait dégagé  pendant  une  seconde  i^'i  de  surface  si,  pendant  la  phase 
considérée,  le  dégagement,  tout  en  ayant  la  mùme  durée,  avait  été  uni- 
forme. 
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V  par  sa  valeur  (i  i),  on  obiieut 

(i8)  k'  =  54 ,466a6 uq  log  '^'^~^~/  ' 

La  différence  enlre  les  concentrations  initiale  et  finale 
dans  une  phase  quelconque  est 

8  —  -— — '±-1- — =0,0047396. 
a(i-r-i5a)         '       '   ^ 

Pour  chercherjf  égalons  les  valeurs  de  V  relatives  à  la 
y*^"*  et  à  la  p»^™«  phases.  Nous  obtenons 


(19^  Uq  l  '^T'       i     =  ^P  ^ 


yq-\  —f  _ ,,  1  ypziizL 

Un  C    TT— 


Pour  résoudre  cette  équation  par  rapport  à  y,  observons 
que 

rq-f        lyg-i-r~yg—^/  '  '^\yq-i—yq—^/. 

^\yq-i-^yq~'^fJ         J 

Comme  jq-\  — J>=  ^  est  une  quantité  nécessairement 
petite  par  rapport  à  Jq-K  -^yq —  '^ft  nous  nous  bornerons 
au  premier  terme  de  la  série,  de  sorte  que  Téquation  (19) 
devient 

Uq  Up 


yq-'^  -"■'  yq  -  '^  f     yp-i + yp  --  V 

En  observant  queyç=j'o —  Ç^-i  cette  équation  donne 
I      —0,1 028698  —  o ,  0047896  — ^ — ■-—  • 

\  Up  —  Uq 

Appliquons  celte  formule  à  la  première  et  à  la  deuxième 
phase  (p  =  i,  q  z=z  2)^  puis  à  la  deuxième  et  à  la  troisième, 
et  ainsi  de  suite.  Nous  substituerons  les  valeurs  de/ ainsi 
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Face 

parallèle. 

Clivage. 

perpendic. 

î^9 

29,8 
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33,1 
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3o,7 

33 

29 

3i,9 

33,3 

29 

29 

32 ,  •;•, 

^9 

3() 

32,9 

NOTES. 

1°  Pour  le  calcul  de  k  correspondant  aux  températures  de  35* 
et  55°,  il  faudrait  tenir  compte  du  changement  de  volume  du 
dissolvant,  car  une  petite  variation  dans  la  valeur  de  V  entraîne 
des  différences  sensibles  dans  la  valeur  de  k.  La  variation  de  i*^ 
peut  entraîner,  dans  le  cas  du  marbre,  à  une  erreur  d'environ 
~-  de  la  valeur  de  A:  et  à  une  erreur  plus  grande  encore  dans  le 
cas  du  spath. 

2*  La  formule  (3),  qui  donne  la  valeur  de  k  lorsque  la  surface 
d'attaque  reste  constante  pendant  la  réaction,  peut  être  simplifiée 
lorsque  la  différence  entre  les  concentrations  extrêmes  est  fort 
petite  par  Rapport  à  leur  somme.  On  a 

nSp  t      y  ■ 


or 


Kn  ne  prenant  que  le  premier  terme  de  la  série,  on  a 

nSp  t  ya-^y 

Cette  valeur  est  trop  faible  et  il  est  facile  de  voir  que  l'erreur 
commise  est 

4r7o 

Si  nous  appliquons,   par  exemple,  la   formule  (^3)  à  l'expé- 
rience n*  12  de  M.  Boguski,  dans  laquelle 

Yo  ==  o,  172279,       \  =  0,146466,       /  =  4>      V  =  5oo,       S  =  65 
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(nous  supposons  la  surface  constante),  nous  obtenons 

k'  =  0,187737. . .,        avec  une  erreur  E  <  0,001239, 
c'est-à-dire  que 

o,  187737. . .  <  /i  <  o,  188976. ... 

Effectivement 

/:  =  o,i88. 

Dans   les  expériences   de  M.  Spring,  j^o — y  est  une  quantité 
constante.  En  remplaçant  dans  (23)  V  par  sa  valeur  (11),  j'o — y 

par = — r— : ,  etc.,  on  obtient 

Dans    cette    formule ,  y,n  =      ~' — —    est    la    concentration 

moyenne  de  la  phase  considérée  et  t  le  nombre  de  secondes 
qu'emploient  à  se  dégager,  pendant  cette  phase,  les  2)'^  de 
gaz(i). 

La  formule  (24),  appliquée,  par  exemple,  à  la  sixième  phase 
dans  l'action  de  H  Cl  sur  le  marbre  {voir\ç,  Tableau  de  la  page  10), 
dans  laquelle 

j^^_i  =  o,o38i5i,        j^y  =  0,0357812,        ^=123, 

donne,  en  effet, 

/:  =  o ,  2028 . 


(  *  )  y  m  P^"^  se  calculer  par  la  formule  y^  =  y^  — ^^~i '  ?  étant 

le  numéro  d'ordre  de  la  phase  considérée. 


VITESSE    D  ATTAQUE    DU    SPATH    PAR    LES    ACIDES.  ^5 

OU,  en  posant 

Vi~Vo 

(25)  V  =  — ^jk-hVi. 

La  première  équation»  donnée  page  8,  reste  toujours  (i) 

dx  =  kydt. 

Quant  à  la  seconde,  observons  que  le  poids  d'acide 
contenu  dans  le  liquide  au  temps  t  est  V/;  le  poids  d'acide 
consommé  pendant  le  temps  dt  est  donc  d(Vy);  or  ce 
poids  est  au  poids  Sr/x  de  gaz  dégagé  pendant  le  même 
temps  dans  le  rapport  np  \V\  donc 

Remplaçons  dans  cette  équation  V  par  sa  valeur  (^5) 
et  dx  par  sa  valeur  (i),  il  vient 


^       npSk 
ou 


d{-  syi  H-  V,7)  =  —  JL—ydt 


,        ^.    dy            npSk   _ 
—  2sdy  -i-  Vi  ---  = ^-n —  dt 

J  ^       y  p 


et,  en  intégrant, 

Vi/y- 25(70 -J)=  -^  t 
puis 

(27)       k  =  — ^    TT- log^^ 2 (ro  —  y)  • 

Pour  appliquer  celte  formule,  il  faut  calculer  V|  elj^. 
Si  do  est  le  poids  du  centimètre  cube  de  liquide  acide  de 
concentration j^o 9  calculé  comme  il  est  dit  dans  la  note  de 
la  page  43?  le  poids  total  du  liquide  Vq^o  ^e  par- 
tage en  Voj^^o  grammes  d'acide  et  Vo(ûfo  — ^0)  grammes 
d'eau.  Après  épuisement  complet,  un  poids  2/7  diacide 
engendre  un  poids  tc  de  sel  calcique  et  un  poids  n'  d'eau 


\ 
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(tt  et  tt'  étant  respect! vemeiti  les  poids  moléculaires  de  ces 
deux  corps),  de  sorte  que  le  poids  VqJ^o  d'acide  engen- 
drera 

X^^^gr.  de  GaCl2         et         ^^^^^^gr.  de  H»(>. 

•  ^ 

Le  liquide,  après  épuisement,  pèsera 

.      Vo(c?Q— jo)+ '^^^  Vo7o. 
Son  litre  en  CaCl'  sera 


J'oX'ÏC  H-  1ï'  —  5kjD)  -h  ^pd^ 


A  Taide  des  Tables  de  densité  on  pourra  chercher  le 
poids  d\  de  i^^  d'une  telle  solution  ;  on  aura  alors 

Il  reste  à  calculer  la  concentration  finalej^.  M.  Boguski, 
dans  son  Tableau,  donne  le  poids  total  de  Tacide  contenu 
dans  le  liquide  employé,  au  commencement  et  à  la  fin 
de  Texpérience  ;  désignons  ces  poids  par  Yo  et  Y,  et  soit  V 
lé  volume  inconnu  du  liquide  à  la  fin    de  l'expérience. 

y 

On  a  d'abord  j'o  =  tt*  Pour  déterminer  j^  et  V  on  a  les 
deux  équations 

V  =  -  57  -h  Vi  ; 
on  en  déduit 

(3o)  yLZL^.^.î_yj^4-Y==o. 

Delà,  on  tirera  j^  (*). 


(»)  Si  l'on  avait  supposé  V  constant,  on  aurait  eu 

P       V  Y 

(3)  '  ^  == -Q— .  Â?  log  "^î » 

^    '  nSpt  M      °  y' 

formule  dans  laquelle  y'  représente  la  concentration  finale  obtenue  en^ 
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faire  voir.  Voici  cominent  nous  pouvons  obtenir  une  eslî- 
mation  approximative  de  cette  quantité  d'énergie  : 

Les  mesures  aciinométriques  faites  pendant  le  progrij 
des  observations  photoraélriques  ont  accusé  une  radiatioi 
s  olaire  égale  à  i^*^,5  par  centimèire  carié  et  par  minute. 


Fig.  4. 


35  M. 


1*0  f^ 


k5l^ 


50  M-         55/*- 


60  H- 


esM- 


70H- 


75>* 


La  fente  5,,  ayant  3''",4  de  liauieur  sur  o^",oi  de  largeur, 
a  reçu  la  fraction  o,o34  de  celte  quantité  de  chaleur.  Le 
spectre  visible  de  A  à  H  renfermait,  d'après  les  mesures  opé- 
rées au  moyen  du  bolomètre,  21  pour  100  environ  de 


COUCHES    ÉLECTRIQUES    DOUBLES.  I7I 

le  couple  mercure-lîquide-argent.  Suivant  le  temps  que 
les  deux  électrodes  restent  dans  le  liquide,  l'argent  forme 
le  pôle  positif  ou  le  pôle  négatif  de  la  pile.  Ainsi,  en  indi- 
quant par  le  signe  —  que  l'argent  est  le  pôle  négatif,  j'ai 

trouvé  : 

1 
Métaux  fraîchement  nettoyés — o,o4o6 

Au  bout  de  six  heures —0,0047 

Le  lendemain -^o  ,008 

Au  bout  de  deux  jours -1-0,028 

Dans  une  expérience  où  la  force  électromotrice  du 
couple  était  +  0,004?  il  ^  suffi  de  frotter  le  fil  d'argent 
qui  servait  d'électrode  avec  du  papier  buvard,  pour  que 
la  force  électromolrice  changeât  de  signe. 

Les  forces  électromotrices  des  couples  étant  variables, 
les  nombres  représentant  les  forces  électromotrices  de 
contact  des  métaux  s'en  trouveront  nécessairement  affec- 
tés. Il  faudra,  parmi  les  nombres  qui  représentent  les 
forces  électromotrices  des  couples,  choisir  pour  le  calcul 
des  forces  électromotrices  de  contact  ceux  qui  correspon- 
dent le  mieux  aux  conditions  dans  lesquelles  on  a  mesuré 
les  forces  électromotrices  de  contact  des  métaux  et  des 
liquides. 

Résultats  des  expériences. 

Dans  ces  conditions,  voici  quels  sont  les  nombres  que 
j'ai  obtenus  pour  les  quatre  métaux  :  Cu,  Ag,  Pb  et  Hg. 
J'ai 

Cu  I  Pb-f-Pb  I  L+L  I  Ag-+-Ag  I  Gu  =  0,428; 
or 

Gu  I  Pb-+-Ag  I  Gu  =  Ag  I  Pb, 
donc 

Pb  I  L-hL  I  Ag-i-Ag  I  Pb  =  o\423. 

Nous  avons  trouvé 

Pb  I  L  =  — o>,32,        L  I  Ag  =  o\i. 
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On  aura  donc 

Ag  I  Pb  =  o\  423  +  o',  32  —  o',  I  =  o\  643. 
On  a  de  même 

Pb  I  L-i-L  I  Gu  +  Gu  I  Pb  =  o\37, 

d'où 

•Gu  I  Pb  =  oS37H-o',32  — o\2i  =o',48. 

De  même 

Gu  I  L  -H  L  I  Ag  -+-  Ag  I  Gu  =  o',  ogS, 
d'où 

Ag  1  Gu  =  0^095  -!-0*,2I  — O*,  I  =  o',2o4. 

Je  puis  former  3  couples  où  Tune  des  électrodes  sera  du 
mercure,  et  j'aurai 

Gu  I  L-i-L  I  Ilg  +  IIg  I  Gu=o*,o7, 
d'où 

Hg  I  Gu  =  0^21  -Ho',07  — o',6  =  — o\32; 
donc 

Gu  I  Hg  =  o\32. 

De  même 

Pb  I  L  -h  L  I  Hg  H-  Hg  I  Pb  =  o»,4o6, 
d'où 

Hg  I  Pb=  oS4o6-4-o»,32  — oS6  =  o\i26. 

Finalement 

Hg  I  L  +  L  I  Ag  -H  Ag  I  Hg  =  —  o»,  oo5  , 

d'où 

Ag  I  Hg  =  o\  6  —  o\  I  —  o', oo5  =  o^  495 . 

En  résumé,  on  a,  pour  les  quatre  métaux, 

Hg  I  Pb=:  0,126, 
Gu  I  Hg  =  o,32, 
Ag  I  Gu  =  o,  204, 
Ag|Pb  =  0,643, 

'   vérifie  à  0^,007  près  la  loi  des  tensions, 
ce  qu  '      /   r 
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le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique,  nous  a  donn«  les 
résultats  suivants  : 

Dosage  de  V azote. 

Poids  de  la  substance 0,4029 

AzH*  trouvée 0,044^^ 

Soit  Az o,o364 

Azpour  100 9î03 

Dosage  du  carbone  et  de  Vhydrogène, 

I.  II. 

Poids  de  la  substance..     0,4804      0,1783 

GO2 0,9549      0,3430 

H*0 0,2730      0,0946 


Soit  en  centièmes  : 


Calculé 


G. 
H. 
Az 
O. 


pour 

r. 

II. 

CH»AzO». 

54,21 

53,97 

54,19 

6,3o 

6,06 

5,80 

9,o3 

» 

9,o3 

30,19 

» 

3i,43 

Cette  composition  .nous  permet  d^assiguer  à  ce  corps 

la  formule 

^GAz 
Gm^AzO^  =  GH«-  CO  -  GH;  , 

\goog*h» 

d'après  son  mode  de  formation 


GH3  -  GO  -  GHNa  -  GOOG*  I^  -h  G  Az  Gl 

G  Az 

=  NaGl  +  GH3-G0-GH^ 

\goog«H5 

Nous  avons  depuis  obtenu  Tacétylcyanacétale  d'éthyle 
par  un  procédé  différent  (*)  et  qui,  malgré  le  rendement 

(«)  Comptes  rendus  y  t.  CV,  p.  ii5. 


» 
)) 
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I.  II.  Calcule. 

Poids  de  la  substance  sé- 

chée  à  120** 0,7380  o,55g> 

S0*K2  trouvé 0,3287  o,25oo 

Soit  K 0,14755  0,11222 

K  pour  100 i9>9^  20,06  20,20 

Sel  de  calcium  (OH^AzO^j^  Ca  -j-  3  H^O. 

Le  sel  de  calcium  (C^H«AzO^)2Ca  4- 3  H^O  s'obtient 
comme  le  précédent,  en  saturant  par  du  carbonate  de  cal- 
cium en  excès  Téllier  acélylcjanacétique  en  présence  de 
l'eau  ou  de  Falcool  chauds. 

Assez  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  facile- 
ment dan's  Peau  bouillante,  d'où  il  cristallise  par  refroi- 
dissement en  longues  aiguilles  prismatiques  opaques. 

L'alcool  le  dissout  mieux,  et  c'est  de  sa  solution  dans 
l'alcool  à  70°,  qu'on  obtient  par  évaporalion  lente  les  plus 
beaux  cristaux.  Ces  cristaux,  exposés  pendant  quelque 
temps  sur  Tacide  sulfurique,  deviennent  opaques  et  per- 
dent une  partie  de  leur  eau  de  cristallisation.  Dans  le  vide, 
ils  perdent  rapidement  i™^^  d'eau,  et  c'est  pour  cette 
raison  que  nos  premières  analyses  ne  leur  attribuaient 
que  2H2O. 

Chauffé  à  l'éluve,  ce  sel  perd  peu  à  peu  de  l'eau,  sa  dés- 
hydratation est  complète  à  i4o'*.  A  i5o°  il  commence  déjà 
à  jaunir  en  se  décomposant.  L'analysenousadonnéles  résul- 
tais suivants  : 

Dosage  de  l'eau. 

Poids  de  la  substance  séchée  sur  SO*H*.. .  i,o584  0,7865 

Perte  en  eau  à  i4o° o,  1017  0,0775 

H*0  pour  100 9>6o  9,85 

Calculé  pour  2 H^O 9,3o  9,3o 

Poids  de  la  substance  séchée  à  l'air  libre..  0,6680 

Perte  en  eau  à  i4o° o,o885 

H^O  pour  100 i3,25 

Calculé  pour  31120 i3,43 
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o     ' 

mni! io5. 32 

nxg' 127.25 

eg' 148. 3o 

ec 62.80 

me laS.iS 

eiin! 118.42 

Il  nous  a  été  impossible  de  déterminer  la  hauteur  de  ce 
prisme,  n'ayant  pu  trouver  un  seul  cristal  offrant  une 
base  P  suffisamment  plane  pour  permettre  d'obtenir  une 
réflexion  nette:  toutes  ces  bases  étaient  concaves  et  con- 
stituées par  la  superposition  de  feuillets  qui  en  rendaient 
la  surface  rugueuse. 

Seldebarjum  (O}i^Az0^)^Bai -h  ^H^O. 

m 

Ce  sel  s'obtient  comme  le  précédent,  par  dissolution  du 
carbonate  de  baryuui  dans  une  solution  alcoolique  d^éther 
acétjlcjanacélique. 

Par  évaporation  lente,  nous  avons  obtenu  des  mamelons 
blancs,  assez  volumineux,  formés  d'aiguilles  cristallines 
et  très  fines  présentant  l'aspect  de  moisissures. 

Il  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  de  Veccu  et  du  métal, 

I.  II. 

Poids  de  la  substance. . . .  o,4532  0,6755 

Pertes  en  H^O  à  i4o°  . .. .  0,0876  o,o45r 

SO^Ba   trouvé 0,2149  0,2781 

H20  pour  100 8,16  7,83 

Ba  pour  100 3o,38  3o,36 

Calculé 

pour 

(C'H»AzO')'Ba4-H«0. 

H*0  pour  100. 7î49 

Ba  pour  100  du  sel  anhydre 80,78 
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du  dosage  du  plomb,  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de 
Tazoïe. 

Sel  d'à? gent  Cm^  A^AzOK 

II  s'obtient  par  double  décomposition,  comme  le  précé- 
dent. Le  précipité caillebotté  obtenu,  lavé  à  l'eau  froide,  a 
été  redissous  dans  l'eau  bouillante  à  l'abri  de  la  lumière, 
et  la  solution  par  refroidissement  a  laissé  déposer  le  sel 
cristallisé  en  fines  aiguilles  prismatiques  anhydres. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  t 

Dosage  du  métal. 

I.  II.  Calculé. 

Poids  de  la  substance...  0,224^      0,2874  » 

Ag Cl  trouvé 0,1 23o      0,1675  » 

Ag 0,09268     0,1 185  » 

Ag  pour  100 4*j^3         ^i,M  il  f^% 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène, 

I.  II.  Calculé. 

Poids  de  la  substance 0,2818     0,8687  » 

CO^  trouvé 0,3280     o, 4*258  » 

H*0      »       0,0787     0,1097  » 

Soit  en  centièmes  :  G  pour  100. .  3i,74       3i,49  32, oG 
»                   H  pour  100..       3,10        3,3o  3,o5 

Dosage  de  l'azote. 

I.  II.  Calculé. 

Poids  de  la  substance. .  o,4o5o  o,4io5  » 

AzH^  trouvée 0,02640  0,02641  » 

Az  »  0,02174  0,02175  » 

Az  pour  100 5,37  5,3o  5,34 

IDENTITÉ  DE   l'ÉTHER  CYANACÉTO-ACÉTIQUE   DE  M.   WILLIAM   JAMES 

AVEC  l'ether  agétocyanacétique  préparé  par  nous. 

Dans  le  numéro  du  mois  d'avril  1887  du  Journal  of  the 
Chemical  Society  {^).,  M.  William  James  donne  la  prépa- 


(')  P.  286. 
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Eau  de  cristallisation, 

•    Théorie 
pour 
Trouvé.         (C  H"  AzO')»  Ca ,  3  H»  O. 

H^Opourioo i3,25  i3,43 

Sel  de  chaux  dérivant  de  notre  éther  {sel  séché  à  i3o°-i4o°). 

Trouvé.  Théorie 

I.  II.  (OH»AzO»)»Ca. 

Ca  pour  îoo ii,46         11,^9  iIî49 

Eau  de  cristallisation. 

Théorie 
pour 
Trouvé.        (C'H*AzO'VCa,3H»0. 

11*0  pour  IOO i3,5o  i3,43 

De  Tensemble  de  ces  comparaisons,  il  résulte  donc  que 
Téther  cjanacéto-acéiique  de  M.  W.  James  est  identique 
avec  réllier  acétocyanacélique  obtenu  par  nous. 

Or,  nous  adoptons  pour  Téllier  acéio-acétique  la  for- 
mule CHSCO,CH2,C02C2H5  qui  en  fait  un  éiher  d'un 
acide  j3*acétonîque,  et  pour  le  dérivé  cyané  la  formule 

/GAz 

Gn3,co,GH; 

\go*gmi«. 

L'éther  obtenu  par  la  méthode  de  M.  W.  James  a  donc 
la  même  formule,  et  non  celle 

GAz,GH2,G0,  GHS  GO»G*Hs 

adoptée  par  cet  auteur.  La  constitution  de  cet  éther  conduit 
nécessairement  à  modifier  celle  de  l'éther  mouochloro- 
acéto-acélique  etnpioyé. 

OnadmetenefTetgénéralementquejdanscessortesdedou- 
blés  décompositions,  le  cyanogène  prend  la  place  du  chlore  5 
il  est  donc  permis  de  conclure  que  l'éther  mono-chloro- 
acéto-acétîque  a  pour  formule  CH3,CO,CH Cl,  CO^C^ H* 
et  non  CH^CljCOjCHSCO^C^Hs  comme  l'indique  Tau- 
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Soîi  : 

Na OjoSagSS 

Na  pour  loo ï4,o2 

Calculé 
pour 
C«H«x\aAzO\ 
Na  pour  loo i4jii 

Le  composé  calcique  obtenu  par  satupallon  de  la  solu« 
tion  alcoolique  de  cet  étber  par  du  carbonate  de  calcium 
pur  et  évaporation  se  présente  sous  la  forme  de  beaux 
cristaux  transparents,  volumineux,  très  cfflorescents,  et 
qui  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Poids 

delà  Perte  SO*Ca  Ca  H«0 

substance,      à  i3o<>.  trouvé.        Calcium,    pour  loo.    pourroo. 

I...  0,3696      0,0875         0,1191         o,o35o         12,36        "^3,67 
II..  0,3832      0,0965        o,T2o8        o,o355         12,39        26,18 

Calculé 

pour 

(C«H«AzO')'CaH-6H-0. 

H* O  pour  100 25,23 

Et  pour 
(C«H«AzO')^Ca. 
Ga  pour  100 12, 5o 

Le  sel  de  baryum,  obtenu  comme  celui  de  calcium,  se 
présente  sous  forme  de  petits  cristaux  prismatiques  grou- 
pés en  bouppes,  d^ aspect  nacré.  Ils  répondent  à  la  formule 
(C«H«Az03)2  Ba  -H  2H2O.  Ils  ne  perdent  toute  leur  eau 
de  cristallisation  qu'à  i45°. 

Poids 
delà 

substance  Perle  SO*Ba             Ba                Ba  IPO 

cristallisée,  à  i45«.  trouvé.                            pour  100.  pour  100. 

I...  0,4526  o,o344  o,23io  o,i3585        32,49  7,62 

II..  o,742Î  0,0690  o,38io  0,2240           32,78  7,9f 
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Avant  d'obtenir  les  résultats  mentionnés  ci -dessus, 
nous  avons  éprouvé  des  insuccès,  soit  en  suivant  la  pre- 
mière méthode  de  préparation,  soit  en  nous  conformant 
à  la  seconde. 

Au  lieu  de  préparer  du  mélhylate  de  sodium  pour  y 
ajouter  ensuite  soit  le  cyanacélale  de  méthyle,  soit  l'acé- 
lylacétale  de  métliyle,  nous  partions  de  Téthylate  de  so- 
dium et  achevions  la  préparation  ainsi  qu'il  est  dit  plus 
haut.  Nous  obtenions,  dans  ces  conditions,  un  corps  in- 
cristallisable,  distillant  dans  le  vide  à  une  température  de 
io8°  à  iio®,  et  qui  n'était  autre  qu'un  mélange  d'acétyl- 
cyanacétales  de  méthyle  et  d'éihyle,  que  des  distillations 
fractionnées  ne  réussissaient  pas  à  séparer. 

L'analyse  de  ce  mélange  a,  en  effet,  donné  les  nombres 
suivants  : 

Trouvé 
pour  100. 

Carbone 52 , 3 1 

Hydrogène 5 ,  98 

alors  que  Tacétylcyanacétatc  de  méthyle  C^H' AzO^  exige 

Pour  100. 

G 01, 06 

H 4,96 

et  que,  d'autre  part,  l'acétylcyanacétated'éthyleC^H^AzO' 
exige 

Pour  100. 

G 54,19 

II 5,80 

Les  mêmes  différences  s'observaient  dans  l'analyse  de 

la  combinaison  calcique,  qui  nous  a  donné  les  résultats 

suivants  : 

I.  II. 

Poyr  100.  Pour  100. 

Ca ii5<^9  11,64 

Az 8,22  » 
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La  composition  du  métaphosphate  de  thorium  est  donc 
TiiO,Ph05ouTh'02,2Pli05  5ellen'estpasTli'OSPhO». 

Ce  corps  ne  présente  donc,  tant  au  point  de  vue  de  sa 
composition  qu'à  celui  de  sa  forme  cristalline,  aucune 
analogie  avec  le  métaphosphate  de  silice  Si02,Ph05,  et 
il  ne  peut  fournir  aucun  argumenlpour  rapprocher  la  for- 
mule de  la  thorine  de  celle  d'un  bioxjde  plutôt  que  de  celle 
d'un  protoxjde;  la  thorine  pouvait  y  être  regardée  comme 
jouant  le  rôle  d'un  protoxjde. 

Pour  savoir  s'il  en  serait  de  même  dans  d'autres  compo- 
sés, nous  avons  préparé  un  certain  nombre  de  phosphates 
de  thorium  et  les  composés  correspondants  du  zirconium. 

Nous  décrirons  d'abord  les  résultats  que  nous  avons  ob- 
tenus en  faisant  réagir  sur  les  sels  de  ces  métaux  le  méta- 
phosphate, le  pyrophosphale  et  l'orthophosphate  de  po- 
tassium. 

ACTION  DU   MÉTAPHOSPHATE   DE  POTASSE. 

i"  Sur  la  thorine.  —  Phosphate  de  thorium  et  de  po- 
tassium KO,  8ThO,  3Ph05  ou  KO,  4Th'02,  SPhO^.— 
On  fait  dissoudre  jusqu'à  refus  dans  du  métaphosphate  de 
potassium  en  fusion  de  la  thorine,  ou  du  phosphate  de  tho- 
rium amorphe,  ou  du  chlorure  de  thorium  anhydre,  puis 
on  laisse  refroidir  très  lentement.  En  traitant  ensuite  la 
masse  par  l'eau  acidulée,  on  dissout  du  métaphosphate  de 
potasse  et  un  phosphate  double  de  thorium  et  de  potas^ 
sium  solublc  dans  l'eau 5  il  reste  une  poudre  cristalline 
insoluble. 

Il  est  nécessaire  d'ajouter  au  métaphosphate  de  potasse 
en  fusion  la  thorine  ou  le  sel  de  thorium  tant  qu'il  s'en 
peut  dissoudre,  sans  quoi  toute  cette  base  passerait  à  l'état 
de  phosphate  double  de  thorium  et  de  potassium  soluble, 
que  nous  décrirons  ultérieurement. 

La  poudre  cristalline,  examinée  au  microscope,  est  com- 
posée de  prismes  ayant  une  action  énergique  sur  la  lumière 
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de  temps  moins  courte  que  la  minute  pour  le  calcul  des 
pertes. 

Elle  a  l'ayantage  de  donner  le  refroidissement  aux  dif- 
férentes époques  de  l'expérience  et,  par  suite,  de  tenir 
compte  de  l'allure  du  rcchauffement. 

Voici  comme  exemple  l'expérience  du  19  juillet  : 

L'échauiïement  total,  mesuré  au  thermomètre,  a  été 
de  o®,65  :  c'est  la  valeur  t^  —  to. 

On  a  mesuré 

Avant  rexpérience.  Après  Texpérience. 

to i7%43  ti 18^08 

Po o°,ooi  Pi 0°,002 

En  observant  le  thermomètre  de  cinq  en  cinq  minutes 
pendant  l'expérience,  on  a  trouvé  : 


Valeurs  successives 

de  t. 

Perte 

par  5  minutes. 

17,45 

o,oo5i 

17,65 

0,0067 

i7>89 

o,oo85 

18, o3 

0 , 0096 

Perte  totale.     0,029 

Donc  réchauffement  du  calorimètre  a  été 

o%65-i-o%o3  =  o°,68, 
nombre  adopté.  . 

Correction  due  à  la  chaleur  de  décomposition  de 
l  *a ma Igame  d 'aluminium . 

Nous  avons  cherché  si  la  chaleur  produite  par  la  décom- 
position de  l'amalgame  d'aluminium  avait  une  valeur 
appréciable.  Mais  cette  quantité  de  chaleur  est  de  l'ordre 
de  grandeur  des  erreurs  d'expérience,  et  il  n'y  a  pas  à  en 
tenir  compte. 

Il  faut  remarquer  d'abord  que  l'amalgame  se  produit 
sans  qu'il  y  ait  variation  bien  nette  de  volume.  Quelles 
que  soient  les  précautions  prises,  nous  n'avons  jamais  con- 
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Faces  p,  m,  t,  A%  i',  c',  rf^,/*,  cristaux  le  plas  son- 
vent  aplatis  suivant  m. 


Angles  dièdres  des  axes. 

(«) 'oa-  4.^ 

(6) 87.14.30 

(e) iia.35.3o 

Angles  plans  des  aies. 

(ab) ii3".48.ao 

(6c) 104.17.10 

(Ca) ; 81.49.40 

a:  A:  c;:o, 969343:1,040301:1 

Angles  fondamentaux. 

mti^rti.) 93°,  4 

pmlSMT  d) 76.49 

mc> 145.25 

Angles  fondamentaux. 

/'((suri) 84°.4o 

Pf* ■■■     i=3.a4 

Ce  sel  est  très  solnbledans  l'eau  :  lorsque  la  dissolution 
est  très  diluée,  le  sel  se  dissocie  et  il  se  précipite  du  sesqui- 
oxjide  de  rhodium  ;  lorsqu'elle  est  concentrée,  elle  ne  donne 
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cpP,  pour  le  premier  prisme,  est  nécessairement  ^al  à 


l'angle  de  déviation 


RPD,  ou  à  l'angle  égal  PDe. 


8> 


a 


44 


43 


Distribution  de  Ténergie  dans  le  spe< 

Obs 


1^ r         2- 


*«. 


Spect 


HtUm«  de  60°,  en  sel,  à  la  température  de  s 
IfAlleghen;. 


e  ponctuée  donne  la  portion  correspondante  de  la  courbe  solide, 
l'échelte  des  ordonnées  étant  centuplée. 


—^ ;r ^ 3- ;^ ig- r r ri^ 


SPECTRE    INVISIBLE   DU    SOLEIL    BT    DE    LA    LDNE.       i^g 

qu'on   n'aurait  pu  prévoir  en  devançant  Tobservation   : 
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c'est  t|ue,   dans  certaines  conditions,  les  centres  de  ces 


•i\». 


35o 


KNGEL. 


II.  —  Chlorure  cuivnçne, 

a,  L'aclion  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  solution  du 
chlorure  cuivrique  a  déjà  été  Tobjet  des  recherches  de 
M.  Dîtle  (*  ).  Ce  savant  admet  qu'il  se  dépose,  par  refroi- 
dissement d'une  solution  concentrée  de  chlorure  cuivrique 
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CuCl' 

Fig.  2. 
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dans  l'acide  chlorhydrique,  un  hydrate  de  couleur  brune, 
ayant  pour  formule  CuCl^,  H^O.  Cet  hydrate  renferme, 
par  suite,  moins  d'eau  que  l'hydrate  ordinaire. 

h,  La  solubilité  du  chlorure  cuivrique  dans  l'eau  n'est 
pas  connue.  Il  résulte  des  expériences  ci-dessous  que  loo 
parties  d'eau  dissolvent, à  o**,  70,6  parties  de  chlorure cui- 
vri(|ue. 


(  »  )  Loc.  cit. 
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excès  d'acide  chlorhydrique.  Il  suffit,  en  effet,  qttc  la  solu- 
tion ne  soit  pas  saturée  de  sel  acide  pourquoi  soit  impos- 
sible d'en  déterminer  la  cristallisation.  Si  Ton  examine  la 
courbe  (/îg^.  3),  on  remarque  qu'elle  ne  tend  pas  à  devenir 
parallèle  à  Taxe  des  x^  comme  cela  a  lieu  pour  le  chlorure 
stanneux  et  le  chlorure  cuîvrique,  et  comme  cela  arriverait 


Fig.  3. 


70  CuCl» 
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si  l'oD  approchait  de  la  saturation  du  liquide  en  chlor- 
hydrate de  chlorure.  D'autre  part,  un  volume  donné  du 
liquide  de  l'expérience  VIII  renferme  une  quantité  d'eau 
insuffisante  pour  dissoudre  à  la  fois  le  chlorure  de  cobalt 
et  l'acide  chlorhjdrique,  si  l'un  et  l'autre  de  ces  corps 
avaient  gardé  leur  solubilité  propre;  c'est  encore  une 
preuve  qu'il  y  a  tout  au  moins  combinaison  partielle  entre 
les  deux  corps  en  solution. 

Le  liquide  de  l'expérience  VIII  a  été  obtenu  en  faisant 
passer  à  o"  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sur  des  cris- 
taux de  chlorure  de  cobalt  CoCl^,  6H-0.  Sous  l'influence 
de  Pacide  chlorhydrique,  les  cristaux  se  liquéfient  par- 
tiellement en  donnant  une  liqueur  bleu  foncé.  Les  cris- 
taux qui  subsistent  au  sein  de  la  liqueur  deviennent  eux- 
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chlorhydriqiie.  La  densité  des  solutions,  inscrite  dans  la 
colonne  III,  a  permis  de  calculer  en  grammes  la  quantité 

Fig.  0. 
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d'eau  dans  lo^^de  solution.  On  peut  donc  aisément  rap- 
porter la  solubilité  à  un  même  poids  d'eau  (^g^.  5). 


h.  Quantité  de  chlorure  tnercurique  dans  \o^^  de  solution  sa- 
turée en  présence  de  quantités  variables  diacide  chlorhy- 

drique. 

\\ar.\i 

II  Cl. 


HgCP 


I.. 
II. 
III 
IV 
V. 


9w 

19,8 
35,5 

55,6 

68,9 


VI 72,375 

VII 85,5 

VIII 88,65 

IX 95,675 


4,3 

9,9 
17,8 

26,9 

32,25 

34,25 

41,5 
48,1 
70,875 


Densité. 


1,117 
1,238 
1,427 
1 ,665 
1,811 

1,874 

2,023 
2,066 
2,198 


Eau. 

9,704 
9,340 

8,816 

8,i35 

7,714 

7,679 
7,i3i 

6,893 

6,43i 


396  J.     CURIE. 

a**  A  la  partie  inférieure,  une  lige  à  crochet  où  pend  le 
plateau  des  poids  tenseurs. 

Lajig,  3  permet,  du  reste,  de  se  rendre  compte  de  la 
disposition  générale  de  l'instrument. 


Fig.  2. 


UJ 


l/X' 


Quartz  piézo-électrique. 


Cet  instrument  peut  être  employé  pour  divers  usages  : 
en  particulier,  pour  la  mesure  des  capacités,  des  pouvoirs 
inducteurs  spéciflques,  des  conductibilités  faibles  et  des 
forces  électromoirices.  On  s'en  sert  en  général  en  disposant 
les  expériences  de  manière  à  maintenir  Pimagede  Télec- 
tromèire  au  zéro.  L'électromèlre  ne  fonctionne  plus  alors 
que  comme  éleclroscope.  Je  décrirai  plus  loin  Temploi  de 
cet  appareil  pour  la  mesure  des  pouvoirs  inc^ucteurs  et  pour 
celle  de  la  conductibilité  des  diélectriques. 


POUVOIR  INDUCTEUn  SPÉCiyiQUE  ET  CONDUCTIBILITÉ.    4'^l 

La  lame  pendait  reliée  à  trois  liges  condiiclrices,  dont 
<Ieux,  fixées  au  bouchon  obturateur  par  des  montants 
d'ébonite,  passaient  sans  le  toucher  à  travers  ce  bouchon 
par  des  ouvertures  percées  à  cet  efU'ei,  elles  permeltaient 


Coupe  d'une  lame  niontiïe  dans  une  éprouvelLc  dcsscclianlc. 

d'établir  extérieurement  les  communications  avec  leS 
diverses  parties  de  la  lame. 

Pour  éviter  l'influence  des  fils  l'un  sur  l'autre,  on  sépare 
l'éprouvette  en  deux  parties  par  une  bande  d'étain  collée 
tout  le  long  de  la  tige  centrale  et  reliée  à  terre.  11  est  bon 
aussi,  pour  des  expériences  précises,  de  couvrir  d'étain  la 
paroi  interne  de  l'éprouvette. 

Pour  mesurer  le  pouvoir  inducteur  d'une  substance 

^nn.  de  CAim.  ei  dt  Phri..  6"  BÉrie.  l,  XVII.  (Août  1889.)  ^6 
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Quartz  parallèles  à  l'axe  optique. 

Pouvoir  Surface 

inducteur.  Epaisseur.  utilisée. 

cm  cq 

4,65 0,07  2,3 

4,60 0,0075  2,35 

4,68 j 

4,52 f  , 

'„  >    0,2  10,5 

4,64 1      ' 

4,46 ' 

4,45 /  ., 

4;5. 1   "'"9'  ^'-^ 

4,4* \  a  f 

y^  0,067  14," 

4,4/ ^ 

Moyenne 4,^4 

Oq  voît,  en  comparant  les  moyennes  finales,  résultant 
de  ces  Tableaux,  que  le  pouvoir  inducteur  des  plaques  per- 
pendiculaires à  l'axe  parait  un  peu  plus  fort  que  celui 
des  plaques  parallèles  à  l'axe. 

Cependant,  il  ne  faut  pas  accepter  ce  résultat  avec  trop 
de  confiance;  la  différence  est  si  faible  qu'elle  est  inférieure 
aux  divergences  des  expériences  entre  elles.  Les  expériences 
suivantes,  beaucoup  plus  soignées,  faites  sur  quatre  lames 
larges,  aussi  bien  montées  et  mesurées  que  possible,  con- 
duisent à  des  nombres  légèrement  plus  faibles. 

La  plaque  que  j'appellerai  a  est  une  plaque  parallèle 
à  la  face  du  prisme  et  par  conséquent  aussi  parallèle 
à  l'axe  optique. 

La  plaque  h  est  parallèle  à  l'axe  optique  et  perpendicu- 
laire à  l'axe  électrique. 

Les  plaques  c  et  rf  sont  perpendiculaires  à  l'axe  optique. 

Les  plaques  étaient  argentées,  la  portion  centrale  était 
séparée  du  pourtour  servant  d'anneau  de  garde  par  un  trait 
d'aiguille  très  fin;  sa  largeur  n'excédait  jamais  -j^  de  milli- 
mètre. 

La  surface  était  mesurée  à  la  machine  à  diviser  employée 
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Enfin  le  soufre  cristallisé  et  poli  ne  conduit  pas  super- 
ficiellement rélectricité,  même  lorsqu'il  est  dans  une 
atmosphère  humide. 


Tableau  des  pouvoirs  inducteurs  (*). 


Pouvoir 

Substances.                       •  inducteur. 

Quartz  suivant  Taxe  optique 4  ?  ^5 

Quartz  normalement  à  Taxe 4  }49 

Spath  suivant  l'axe 8,o3 

Spath  normalement  à  l'axe 8,48 

Tourmaline  suivant  l'axe C,o5  (') 

Tourmaline  normalement  à  l'axe...  7,io  (2) 

Béryl  suivant  l'axe 6,24  (*) 

Béryl  normalement  à  l'axe 7? 58  (2) 

Mica 8,0 

Topaze 6, 36 

Soufre 4)0 

Gypse 6,33 

Sel  gemme 5 ,  85 

Alun 6,4 

Fluorine 6,8 

Ébonite 3,5(2) 

Porcelaine 4)38 


Carré 

de 

l'indice. 


Signe 
optique. 

positif 


négatif 


négatif 
négatif 


2,61 
4,0 
2,3a 
2,36 

2j2 

2,07 


(*)  Le  pouvoir  inducteur  suivant  l'axe  optique  est  celui  donné  par 
les  expériences  avec  les  plaques  taillées  normalement  à  l'axe,  et  réci- 
proquement, 

(=*)  Nombres  certainement  trop  forts;  les  pouvoirs  inducteurs  des 
substances  correspondantes  diminuent  considérablement  avec  le  temps 
de  charge.  Les  pouvoirs  inducteurs  des  autres  substances  ne  sont  que 
légèrement  influencés  par  la  durée  de  la  charge.  Le  temps  de  charge 
est  d'environ  une  demi-seconde  pour  tous  les  nombres  du  Tableau. 
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à  certaines  prévisions,  concernant  les  transformations  ré- 
ciproques des  acides  ihioniques.  C'est  pour  les  vérifier 
que  j'étudierai  dans  un  deuxième  Mémoire  Vaction  des 
alcalis  suj'  les  acides  tliioniques,  au  point  de  vue  chi- 
mique et  therniochiinique ;  action  qui  conduit  à  définir 
la  constitution  de  ces  acides  et  à  la  représenter  par  une 
théorie  nouvelle. 

Un  troisième  Mémoire  sera  consacré  à  examiner  Vac- 
tion des  acides  sur  les  hyp os ul fîtes  et  les  équilibres  com- 
plexes qui  un  résultent,  équilibres  prévus  par  la  théorie 
précédente  et  vérifiés,  comme  je  le  montrerai,  par  l'ex- 
périence. 


CHALEUR  DE   FORMATION  DES  ACIDES 

THIONIQLES; 

Par   m.    BERTHELOT. 


PREMIER     ME310IRE. 


Je  vais  définir  par  des  expériences  la  chaleur  de  forma- 
tion des  acides  thioniques,  acides  qui  forment  une  série 
régulière,  d'une  grande  importance  en  Chimie.  Je  com- 
prends sous  ce  nom  : 

En  atomes. 
L'acide  hyposulfurcux....     S^O^,  HOouS^O^H:  Ssô^H^ 

L'acide  ditliionique S-  0%  HO  ou  S^  0«  H  :  S  ^  0«  H» 

L'acide  irithionique S^OS  HO  ou  S* 0« H  :  S^^eR* 

L'acide  létrathionique. . . .     S*0%  HOouS*0«H:  -S^O-^Ra 
L'acide  pentathignique  .. .     5^0%  HOouS^O^R:  S^O^H^ 

Les  formules  précédentes  représentent  les  rapports  les 
plussimples  entre  les  nombres  d'équivalents  (ou  d'atomes) 
qui  forment  ces  composés 5  mais  les  formules  véritables 
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l'écraseur.  La  dose  du  brome  élaît  double  de  la  dose  théo- 
rique. Deux  minutes  ont  suffi  pour  accomplir  l'opération 
et  atteindre  le  maximum  thermométrique. 

o 

Température  initiale 9,6i5 

Après  deux  minutes 1 1 ,08 

Après  trois  minutes 1 1 ,08 

Après  quatre  minutes 11,08 

On  déduit  de  ces  nombres,  en  tenant  compte  de  la  va- 
leur en  eau  du  calorimètre,  qu'il  s'est  dégagé  ^Sa^^^^S. 
On  en  conclut  pour  la  réaction  : 

S306K  cristallisé -i-4Br(dissous  dans  KBr)  4- 6H0 

=  K Br  dissous  -h  3  SO*  H  dissous  4-  3  H  Br  étendu ,  vers  10°. 

Chaleur  dégagée -+-  74^''S  7 

Une  seconde  détermination  a  donné  un  chiffre  iden- 
tique. 

Pour  passer  de  là  au  phénomène  accompli  par  le  tri- 
thionate,  préalablement  dissous,  il  faut  en  mesurer  la 
chaleur  de  dissolution. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel. 

* 

68^,90  de  trithionate  de  potasse  pur  ont  été  dissous  dans 
3oo*^*^  d'eau,  à  11^,72  au  sein  du  calorimètre.  Cette  réac- 
tion a  absorbé,  dans  deux  essais  concordants  : 

Pour  S306K  =  I35s^I —  6^*',5i 

On  déduit  de  ce  nombre  que  la  réaction  du  brome, 
opérée  sur  le  tril^hionate  de  potasse  dissous,  aurait  dégagé 

4-74,74-6,5  =  -+-8i^*S2. 

Ce  n'est  pas  tout  :  le  brome,  dans  la  réaction,  n'a  pas 
été  employé  pur  ^  mais  il  avait  été  préalablement  dissous 
dans  le  bromure  de  potassium. 
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Chaleur  de  dissolution  du  brome  dans  le  bromure 

de  potassium. 

Pour  évaluer  l'effet  correspondant,  j'ai  prîs  une  solu- 
tion de  bromure  de  potassium  (59^'',5=  i^^',  c'est-à-dire 
KBr  =  2**^)  et  j'ai  dissous  dans  un  litre  de  cette  liqueur 
laS»",  764  de  brome  très  pur,  pesé  dans  une  ampoule 
scellée.  La  dissolution,  effectuée  avec  le  concoursde  récra- 
seur,  a  duré  deux  minutes. 

Il  s'est  dégagé,  à  lo**,  une  quantité  de  chaleur  égale  à 
212^*^5  soit  pour  Br  =  80S' :  -f-i^*^,33. 

Ce  nombre  répond   aux   rapports  suivants  : 

Br  liquide -h  3KBr(i  équiv.  ==2*^*),  sensiblement. 

3'aî  obtenu  de  mc^me,  en  opérant  avec  los*",  o  de  brome  : 

Solution  de  KBr(un  éq.  =  4''*)-hBr  liq -hi^*^,36  à  ii%2. 

L'expérience  a  duré  deux  minutes. 

Ainsi  le  nombre  i^*^33  peut  être  adopté  comme  repré- 
sentant la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  préalable  du 
brome,  dans  les  conditions  de  mes  expériences.  Ce  chiffre 
n'est  pas  d'ailleurs  une  quantité  constante  5  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  dissolution  d'un  équivalent  de  brome  pouvant 
s'élever  jusqu'à  1^*^,765,  en  présence  d'une  solution  de 
bromure  de  potassium  presque  saturée  (^).  Ces  dégage- 
ments de  chaleur  répondent  à  la  formation  d'un  tribro- 
mure,  KBr^,  que  l'action  de  l'eau  dissocie,  suivant  des 
rapports  qui  dépendent  des  proportions  relatives  du 
brome,  du  bromure  et  de  l'eau  dissolvante. 

Dissolution  du  brome  dans  le  chlorure  de  potassium. 

Si  l'on  opère  la  dissolution  du  brome  en  présence  de 
l'eau,  ou  bien  du  chlorure  de  potassium,  il  y  a  égalenaent 
dégagement  de  chaleur,  mais  en  proportion  bien  moindre. 


(')  Ce  Recueil,  5«  série,  t.  XXI,  p.  378. 
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et  plus  exactement,  que  ce  chiffre  représente  la  chaleur  dé- 
gagée par  un  équivalent  de  potasse  étendue  en  présence 
de  3S0*H  et  de  4HBr,  système  qui  répond  à  l'état  final 
développé  par  l'oxydation  du  trithionale.  Ce  chiffre  est  en 
effet  fort  voisin  du  chiffre  observé  avec  3S0*H-|-  4HCI, 
chiffreque  Ton  peut  lirerdemesprécédentes  expériences  (*). 
Si  Ton  venait  ultérieurement  à  en  donner  une  mesure  plus 
précise,  il  serait  facile  de  rectifier  en  conséquence  les  nom- 
bres qui  vont  suivre  :  mais  la  rectification  ne  saurait  être 
que  minime. 

Triihionate  de  soude. 

Avant  de  déduire  des  données  précédentes  la  chaleur 
de  formation  de  Tacide  trilhionique,  il  me  paraît  utile 
de  présenter  mes  observations  chimiques  et  calorimé- 
triques sur  le  trithionale  de  soude. 

J'ai  opéré  sur  un  échantillon  de  triihionate  de  soude, 
répondant  à  la  formule 

Ce  sel  avait  été  préparé  récemment  à  mon  intention 
par  M.  Villiers,  qui  a  eu  l'obligeance  de  me  le  remettre. 
Donnons-en  d'abord  Fanalyse,  par  deux  méthodes  :  l'une 
fondée  sur  le  poids  du  brome  absorbé  \  Vautre  sur  celui 
de  l'acide  sulfurique  formé,  le  tout  à  froid  et  dans  un 
espace  de  temps  comparable  à  celui  des  mesures  calori- 
métriques. 

Oxydation  par  le  brome, 

o^"",  iZii  de  ce  sel  ont  été  dissous  dans  100"  d'une  so- 
lution aqueuse  de  brome,  renfermant  o8'*,8oo  de  cet  élé- 
ment. Aussitôt  on  a  étendu  la  liqueur  avec  deux  fois  son 


(')  Essai  de  Mccanique  chimique,  l    II,  p.  G45. 
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volume  d*eau  ^  on  y  a  ajouté  de  l'iodure  de  potassium 
dissous,  puis  de  l'acétate  de  soude,  et  l'on  a  titré  l'iode 
libre  avec  rhyposulfite.  On  déduit  des  résultats  observés 
que  la  liqueur  a  absorbé  o^', 5o2  de  brome.  Or  la  théorie 
exige  o^%5o8,en  admettant  Br*  pour  S^O^Na. 

Sur  un  autre  échantillon,  on  a  dosé  Tacide  sulfurique 
sous  forme  de  sulfate  de  baryte,  après  avoir  arrêté  l'oxy- 
dation au  bout  d'un  quart  d'heure,  au  moyen  du  chlorure 
stanneux  mêlé  d'acide  chlorhydrique.  On  opérait  sur 
o^^,  I  i6i  de  trithionale  cristallisé.  Le  poids  du  sulfate  de 
baryte  obtenu  permet  de  calculer  le  poids  du  soufre  dans 
le  sel  primitif.  Deux  expériences  ont  été  faites  :  l'une  avec 
le  brome  dissous  dans  l'eau  pure,  l'autre  avec  le  brome 
dissous  dans  le  bromure  de  potassium. 

Centièmes. 

La  première  a  fourni S  =  33, 20 

La  seconde S  =  32,74 

La  théorie  exigerait S  =  39.,88 

On  voit  que  l'oxydation  par  le  brome  est  totale  et  rapide, 
au  bout  de  quelques  minutes  et  dès  la  température  ordi- 
naire, et  qu'elle  consomme  Br'*  pour  S^O^Na. 

Donnons  maintenant  la  chaleur  de  dissolution. 

6*^^,  00  du  trithionate  de  soude  cristallisé  ont  été  dissous 
dans  25o^''  d'eau.  L'absorption  de  chaleur  a  été  de 
—  5^^*, oj?  (2  expériences),  à  io°,2. 

Expériences  calorimétriques, 

La  solution  précédente  a  été  amenée  au  volume  de  4oo*^*^. 
On  en  a  pris  le  quart,  soit  loo",  c'est-à-dire  un  centième 
d'équivalent  environ^  lequel  a  été  mêlé  avec  5 oo*'*^  d'une 
solution  renfermant  12^^,8  de  brome  pur  dissous  dans 
KBr=  2^^^  :  c'est  le  double  de  la  dose  de  brome  indispen- 
sable. 
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Ceci  posé  : 

Etal  initial. 

S3  -h  05  -h  HO  -h  Eau  =  S3  05  HO  étendu,dégage  -l-  x 

4(Hh-0)  =  4HO -hi38 

3HO  =  3HO H-o,o 

-hi38     -^x 
Réaction -h    86,  i 

2a4^"',  I  -h  X 
Etat  final. 

3(S-f-03-f-HO)H-Eau  =  3(S03,HO)étendu:  -i-7o,5x3     =211,5 
4(H-l-Brliquide)-i-Eau  =  4HBr  étendu: -1-29,5  x  4  •     =118 

329^*S5 
ir  =  329,5 — 2T>4,i  =+ io5^*',4.  • 

Ce  chiffre  exprime  la  chaleur  de  formation  de  V  acide 
trithionique  étendu  y  soit 

S3(octaédrique)-h-05-hHO-HEau  =  S^Os, HO  étendu  :  -h  io5^'*,4 

La  chaleur  de  formation  des  trithionates  se  calcule  éga- 
lement à  Taide  des  données  calorimétriques  précédentes; 
et  elle  office  même  cet  avantage  qu'elle  peut  être  évaluée 
indépendamment  de  toute  hypothèse  sur  la  chaleur  de 
neutralisation  de  Tacide  trithionique.  On  trouve  ainsi  : 

Formation  du  trithionale  de  potasse. 

Sel  solide . 
S3(octaédrique)-f-  O^  -h  K=  S80«K  solide  :  -h  2o8<^-', o. 

Pour  la  formation  du  trithionate  de  potasse  dissous^ 
on  a  encore 

S3  H_  06  -+-  K  -4-  Eau  =  S3  0«K  dissous.. . .     -4-20i^^5 
Quant  au  trithionate  ae  soude,  comme  on  n'a  pas  opéré 

Ann.  de  Chim.  et  de  Php.,  6«  série,  t.  XVII.  (Août  1889.)  29 
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acîJe  vers  10®  est  voisine  de  i3^**,8  et  sensiblement  la 
même  que  la  chaleur  dégagée  en  saturant  un  équivalent 
d'alcali  par  un  mélange  de  4(S0',H0)  étendu  -H  7HBr 
étendu.  Ceci  admis,  le  chiffre  précédent  pourra  être  ap- 
pliqué à  la  réaction 

S*05, HO  étendu  -t- jBr -+- loUO 

=  4(S08, HO)  étendu  -h  7 H Br  étendu. 

Prenons  comme  système  initial 

S^H-  05-4-  7HO  -f-4H0  -f-  7Br-+-  Eau, 

et  comme  système  final 

4 (S03, HO)  étendu  -i-7HBr  étendu. 

On  aura  : 

Système  initiai, 

S4-h05-t-HO-i-Eau=  S*05,H0  étendu x 

7(n-t-0)  =  7HO:  +34,5x7 -f- 241,5 

3nO  =  3nO 0,0 

J7  -h  24 1 , 5 
Réaction -4-  i44  > ^ 

x  -h  386^'S  3 

Système  final. 

4(SH-03-t-HO)-t-Eau  =  4(S08,HO)étendu.     -+-282,0 
7(H-}-Br)  -4- Eau  =  7 HBr  étendu: -4-  29,5x7.     -1-206, 5 

-+-488,5 
Retranchant 386,3 

-+-  102^'*',  2 

Ainsi,  le  nombre  H-  102^*^,2  exprime  la  chaleur  de 
formation  de  V acide  tétralhionique  étendu  par  les  élé- 
ments 

S*(octaédrique)-+-08-+-HO-+-Eau  =  S*05,HOétendu:-f-i02^S2. 
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Etat  initial. 


S«-h  05  ^  no  4.  Eau  =  S305,  HO  étendu ....  x 

io(H  -f^  O)  =  loHO -4-  345,0 

5H0  =  5H0 0,0 

X  -+-  345,0 
Héaclion -4-  igS ,  i 

+  54o^*S  I 
/i7d<  final. 

5(S  +  03 -f-  HO)-h  Eau  =  5(S03,  HO) étendu,     -f-  352,5 
io(H  -t-  Br)-+-  Eau  =  loHBr  étendu -h  295,0 

-+-647'^'',  5 
Retranchant 5^0     ,1 

-M07^,4 

Ainsi  la  formation  de  l'acide  pentathionii/ue  par  les 
éléments 

S5(octaédrique)  +  O^  h-  HO  -+-  Eau  =  S^  O*,  HO  étendu  :  -h  107^,4. 

Formation  du  peut athionate  de  potasse  dissous.  — 
Sans  faire  aucune  hypothèse  sur  la  chaleur  de  neutrali- 
sation de  l'acide  penlathionique,  on  aura  encore 

S5-hO''-i-K-hEau  =  S3  06  K  étendu:  -i-2o3^*S5. 

IV.  —  Acide  iiyposulfureux. 

J*ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  bypo- 
sulfureux  par  deux  procédés,  savoir  : 

I**  En  oxydant  Thyposulfite  de  soude  par  le  brome, 
employé  en  grand  excès  :  ce  qui  transforme  rapidement 
et  à  froid  tout  le  soufre  en  acide  sulfurique; 

2°  En  transformant  l'hyposulfile  desoude  en  tétralliîo- 
natepar  Tiode;  puis  en  parlant  de  la  chaleur  de  formation  de 
cedernîer  sel,  mesurée  directement,  et  decellede  Tiodure 
de  sodium  :  ce  qui  introduit  deux  données  auxiliaires. 

Donnons  les  expériences. 
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S'0»Na(79K'=  2»'') 

Diminution 
du  titre 
Titre.        en  centièmes, 
ce 
Titre  initial  (liqueurs  séparées) 35,7  o,o 

Mélange.  Après  5"" 35, o  2,0 


15™ 35,0  2,0 

i*' 34,7  2,8 

3" 33,7  5,6 

20'' 29,8  16,5 

4^ '-i5,3  29,2 

»          i2J 17,7  5o,4 


S'0>Na(79ff'=  2"') 


» 
» 

)) 
» 


Diminution 
Titre.  du  titre. 


ce 


Titre  initial  (liqueurs  séparées) 38,  i  0,0 

Mélange.  Après  5" 37,5  1,6 

i" 36,8  3,4 

3** : 36,2  5,0 

V 27,  T  28,9 

I2J 22,0  42,3 


» 

» 
» 


S^O'Na(79K'=2i'^) 
-hiSOH32S'  =  -ii'^). 

Diminution. 
Titre.  du  titre. 

ce 
Titre  initial  (liqueurs  séparées  ) 32,  i  0,0 

Mélange.  Après  5"™ 3i,5  1,9 

»           15°" 3i,  i  2,2 

»             i*" 3i,o  3,4 

»            3»* 3o,3  5,7 

»            V 20,5  36,2 

»           12^ 11,4  64,5 
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rouge,  n'existe  pas  dans  le  sceptre  de  Pepi  P*",  t)n  est  au- 
torisé à  admettre,  par  une  induction  vraisemblable,  que 
le  bronze  n'était  pas  encore  en  usage  à  celle  époque  recu- 
lée. Celte  opinion  concorde  avec  les  résultats  de  l'analyse 
de  la  statuette  de  Goudeah;  et  il  parait  dès  lors  probable 
que  l'introduction  du  bronze  dans  le  monde  ne  remonte- 
rait pas  au  delà  de  cinquante  à  soixante  siècles.  Aupara- 
vant, Tâgedu  cuivre  pur  aurait  régné  dans  le  vieux  con- 
tinent, comme  il  a  existé  en  Amérique,  où  la  fabrication 
des  métaux  semble  avoir  traversé  des  pbases  parallèles. 
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